水体沉积物中有机碳和有机分子碳稳定同位素研究进展 by 薛博 et al.
Marine Sciences/ Vol . 31 ,No. 6/ 2007
水体沉积物中有机碳和有机分子碳稳定同位素研究进展
Progress in carbon stable isotope research of organic carbon in
aquatic sediments
薛　博1 ,严重玲1 ,傅　强2
(1. 厦门大学 生命科学学院 ,福建 厦门 361005 ;2. 厦门大学 化学与化工学院 ,福建 厦门 361005)
中图分类号 : P59 ; P736 　　文献标识码 :A 　　文章编号 :100023096 (2007) 0620087205
　　有机碳是指存在于沉积物总有机质 ( TOC) 中的
碳。由于同位素之间的物理、化学性质的不同 ,生物
在生存活动过程利用环境中碳的同时改变了其同位










了良好方法 [2～6 ] 。
通常研究的水体沉积物主要分为海洋沉积物





如气温、湿度、植被覆盖等环境信息 [7 ] 。并且当沉积
物中存在有大量有机物质时 ,其同位素分馏特征受
地球化学过程的影响是较小的 [8 ] 。
用于稳定碳同位素研究的基本理论是基于以下
基本规则的 : (1) 同位素比值 (isotope ratio)δ与同位
素判别值 (carbon isotope discrimination value)Δ。一
般定义 R 为某一元素的重同位素原子与轻同位素原
子丰度之比 ,但由于 R 极难测定 ,因此实际采用相对
测量法是将待测品 ( Sa) 的同位素比值 RSa与一标准
物质的同位素比值 RSt 作比较 ,其结果即为样品的δ
值 ,就碳而言 ,其同位素比值可表示为 :
δ13 C( ‰) = [ (m13 CSa / m12 CSa) / (m13 CSt / m12 CSt ) ] (1)
式中 , m13 CSa表示待测品13 C 的质量 ,其余以此类推。




Δ= (δ13 C源 - δ13 C产物 ) / [1 + (δ13 C源 / 1 000) ] (2)
对于不同的生物来说 ,通常具有不同的碳同位素
比值 ,Mook 和 Tan 1991 年研究表明陆生以 C3 途径
进行光合作用的植物富集的δ13 C 大约是 - 25 ‰～
- 29 ‰, Smith 和 Epstein 1971 年研究认为 C4 植物
的δ13 C 在 - 10 ‰～ - 16 ‰之间 ; Pfeiffer 和 Janssen
1993 年研究表明景天科酸代谢植物 (CAM 植物) 的
δ13 C 从 - 10 ‰到 - 22 ‰; Gundelwein1998 年认为典
型的现代苔原植被表现出的δ13 C 在 - 27. 2 ‰～
- 29. 2 ‰;Sackett 等 1986 年研究表明温暖海水中浮
游植物的碳同位素组成接近 - 20 ‰,而寒冷海水中浮
游植物的碳同位素组成则在 - 30 ‰左右 ,海草的δ13 C
在 - 10 ‰～ - 16 ‰,海生藻类的δ13 C 在 - 18 ‰左右。




度的影响 , 这是与陆生植物所不同的。Fry 和
Sherr1984 年发现非海生水生植物和藻类的碳同位素
组成一般在 - 12 ‰～ - 26 ‰,同样也受到水体温度以






积物中的有机质来源、成岩作用以及环境信号 [9 ,10 ]
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Hedges 和 Parker 1976 年通过测量 TOC 中δ13 C 值
来确认海洋沉积物中的有机质是来自于陆源或海
源 ,J ia 等 2003 年通过测量取自珠江口沉积物 TOC




质δ13 C 变化为 - 19. 0 ‰～ - 23. 0 ‰,陆源河流现代
沉积有机质δ13 C 为 - 25. 6 ‰～ - 28. 1 ‰。陈践发和
徐永昌 1992 年研究表明陆源沉积泥炭有机质δ13 C
为 - 26. 3 ‰～ - 29. 0 ‰。Rau 等 1989 年和 1991 年
研究认为海洋植物在水体中无机碳δ13 C 相对恒定的
情况下 ,植物中δ13 C 随表面水体中的 CO2 浓度的降
低而增加 ,并根据来自于南大西洋和南中国海的数
据提出了经验公式 :
δ13 Corg = - 0. 8 ×[ mCO2 aq ] - 12. 6 (3)
因此沉积物 TOC 中δ13 C 可以与海洋表面水体
或大气中的 CO2 浓度建立相关性。利用这个相关
性 ,Wang 等 1997 年通过对来自于南中国扬子古海
( Yangtze Sea)沉积物中的有机碳同位素研究后 ,发
现在冰期时更新世海洋和大气中的 CO2 水平有显著
增高。Ramesh 等 1998 年利用从印度洋海底沉积物
有机质中得到的δ13 C 值数据 ,根据与海水表层 CO2
浓度的相关性 ,推测冰河期印度洋海水 p H 值可能上
升了 0. 01～0. 13。这是由于水体中有机质来源的多
样性 ,会对沉积物中有机质的δ13 C 造成影响。一般
认为水体中植物δ13 C 是由以下因素控制的 (1) 水体
中可利用碳源的同位素组成 ; (2) 无机碳的形式和浓
度 ; (3) 植物光合作用所采用的生物化学途径 [11 ] ;
(4) 环境扩散阻力 [12 ] 。当沉积物中 TOC 的δ13 C 被
精确测量后 ,可以根据沉积物所在周边环境等信息
对过去环境生态系统进行研究。McQuoid 等 2001
年利用 TOC 中的碳同位素比值来研究自14 000 a以
来的 Saanich Inlet 中生态系统的初级生产力的发展、









单一性 [13～15 ]等有利因素 ,人们已开始从海洋和湖泊
水体沉积物中寻找反映古气候环境变迁的分子有机
地球化学指标 [16～18 ] 。有机分子碳的同位素研究可以
为重建古环境提供许多非常重要的线索 ,而这种方法
在某种程度上来说可能是更正确以及更细致的方法。
通常研究利用气相色谱 ( GC) 以及气相色谱2质谱联
用仪 ( GC/ MS)从水体沉积物中分析获取生物合成有
机分子。
2. 1 　正构烷烃碳同位素与古生态学的关系
　　Eglinton 和 Hamilton ,1967 年认为具奇偶优势
(O EP)值的长链正构烷烃 (n2alkanes) 是典型源于陆
生高等植物的有机分子。Simoneit 1978 年 ,Peters 和




量比值 ( Pr/ Ph)可以作为沉积氧化还原环境的指标。













制 : (1) 作为高等植物光合系统底物的大气 CO2 中
δ13 C ; (2) 细胞内外 CO2 浓度比率 ,这个比率与气孔
导度以及光合速率有关 ; (3) 植物叶片中脂类 (正构
烷烃)生物合成中的同位素分馏 ; (4) 高等植物的类
型 (C3 植物 ,C4 植物) 。Schouten 等 2000 年在研究
阿拉伯海海底沉积物时 ,发现陆源性正构烷烃 C29和
C31的δ13 C 为 - 28. 1 ‰±0. 3 ‰,对比前人试验数据
后 ,认为陆生 C3 植物不是这两种正构烷烃唯一的来
源 ,C4 和 CAM 植物亦有贡献。Collister 等 1994 年
认为来源于同种植物的正构烷烃δ13 C 的变化最大不
超过 6 ‰,这个差异主要是由于植物生长周期内独特
的水分养分差异造成的。Freeman 等 1994 年发现来
自于类似的沉积环境下的相同碳链正构烷烃的δ13 C
最大差异为 3. 6 ‰。Ostrom 等 1998 年在研究湖体沉
积物时发现不同地点采集的沉积物中的正构烷烃
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Eglinton 1967 年 , Huang 等 1995 年的研究表明
水体沉积物中具有类似于正构烷烃一样的强烈偶奇
优势的烷醇 ,可能是来源于陆生 C3 植物表皮蜡质。
Huang 等 1995 年研究了中新世湖相沉积及沉积化
石中分离出的脂肪烃类和醇类的分布、丰度及同位
素组成 , C26 ～ C32 的正构烷醇 ( n2alkanols) 的δ13 C
( - 26. 6 ‰～ - 35. 8 ‰) 表明有可能这些混合物是来
源于 C3 植物的。正构烷醇的δ13 C 平均比正构烷烃
的多富集约 2 ‰13 C ,说明正构烷醇中有一部分其它
生物来源 (如水生生物) 。Versteegh 等 1997 年研究
认为沉积物中常见来源于生物合成标记物的烷醇还
有碳链数为 30～32 的双醇 (1 ,152C30～1 ,152C32 ) ,并
认为通常具有偶奇碳优势的双醇 ,呈现出典型的海










C20～C34范围内奇偶优势明显 ,所以 Cardos 等 1983
年认为高 CPIA 值往往指示细菌和藻类有机质的优
势输入。Eglinton 和 Hamilton 1967 年 , Carrie 等
1998 年 , Cranwell 1974 年研究认为长链脂肪酸 ( ≥





C16 ∶0和 C26 ∶0饱和脂肪酸的δ13 C 平均值类似 ,分别为
- 28. 2 ‰和 - 27. 9 ‰,并认为它们可能主要源于低纬
度海洋浮游生物。Oldenbrug 等 2000 年发现长链的
正构烷烃的δ13 C 范围分布与长链正构烷醇的分布是
类似的 ,并且都被看作源自陆生 C3 植物 , Hu 等 2002
年在南沙地区的海底沉积物中也发现了类似的分
布。Schouten 等 2001 年在研究中认为大多数的短
链 (C16～C20 )不饱和脂肪酸可能来自于细菌 ,它们的
δ13 C 为 - 16 ‰与 - 22 ‰。Naraoka 等 2000 年在研究
太平洋西北部海底沉积物时发现 ,沉积物中含量丰富
的短链正构脂肪酸 (C16和 C18 ) 的δ13 C 分布范围为 -
26 ‰～ - 22 ‰,且比相同样本中 TOC 的δ13 C 轻
1. 2 ‰～5. 3 ‰,而长链正构脂肪酸 (C20～C26 ) 的δ13 C
在 - 27 ‰与 - 25 ‰之间。
2. 4 　多分支类异戊二烯碳同位素与古生态
学的关系
　　多分支类异戊二烯 ( HBI) 是水体沉积物中常见
的生物合成物质 ,在沉积物中这类物质主要是由水体
中的藻类合成并进入沉积物中。Volkman 等 1994 年
发现的碳链数目为 C25 以及 C30 分别含有 3～5 个和
5～6个双键的 HBI是源于两种海藻 H aslea ost rearia
和 R hiz osolenia seti gera。Wraige 等 1997 则发现
C25 ∶3 , C25 ∶4 , C25 ∶6各有一种以及两种 C25 ∶5 的 HBI
是由 H. ost rearia 合成的。Eglinton 等 1997 年在研
究阿拉伯海 (Arabian Sea)沉积物时发现其中 C25 ,C30
HBI的δ13 C 值大多在 - 19. 9 ‰至 - 23. 3 ‰之间 ,但
是同时观察到一种 HBI 分子的δ13 C 为 - 37. 1 ‰。
Schouten 等 2001 年在研究中也发现同样的现象 ,多
数 HBI分子的δ13 C 为 - 22 ‰至 - 24 % ,但有两种 C30
HBI分子的δ13 C 出现异常为 - 37 ‰。这种现象可能
是由于当时的海藻生活在一个极度氮素限制的环境
中并且有着相对高的面积2体积比和低生长速度
比 [9 ] 。
2. 5 　其它有机分子碳同位素与古生态学的
关系
　　Schouten 等 1997 年在研究海底沉积物样品时 ,
发现二降藿烷的δ13 C 变化范围为 - 24. 5 ‰～
- 28. 8 ‰。Schoell 等 1992 年的研究表明二降藿烷
是由生活在沉积物孔隙水中的细菌合成的有机物 ,这
些细菌则是利用沉积物孔隙水中的 CO2 为碳源。
Spooner 等 1994 年在研究一个富营养湖的湖底沉积
物中单体烃的碳同位素组成和湖水中浮游植物的碳





合物。Schouten 等 2000 年发现 C27 甾烯还可以由
C27甾醇经成岩作用而产生 , Grice 等 1998 年认为在
这个过程中 C27甾烯和 C27甾醇之间的δ13 C 没有显著
的变化 ,因此可以认为 C27甾醇的δ13 C 可以由 C27甾
烯的δ13 C 来反映。水体沉积物中还存在着可以由多
细菌合成的藿烯 ,Burkill 1993 年 ,Liu 等 1998 年报道
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在印度洋中蓝藻的两个属是藿烯的主要合成者。
Schouten 等 2000 年在阿拉伯海沉积物中发现正构藿
烯 (normal)的δ13 C 在 - 23 ‰～ - 24 ‰之间 ,这与 Eg2
linton 等 1997 年研究得出的数据相吻合。此外海洋
沉积物中还常见一些长链多烯烃 (alkenones) ,碳链
数目多见为 C37 ,C38 和 C39 ,这类化合物被认为是由
Gep hy rocapsa oceanica 和 Emiliania hux ley i 两种藻








1993 年 ,Laws 等 1995 年的研究表明 ,水体中初级生
产者受到众多因子的影响 ,包括水体中 CO2 的浓度 ,
水体温度 ,不同的物种间的区别 ,细胞大小 ,生长速
率。就藻类而言 ,对其碳同位素组成影响较大的限制
因子有以下几种 : (1) 生长速率 [22 ,23 ] ,高的生长速率
会使生物体单位时间内需求的 CO2 量增加 ,当达到
限制浓度时 ,光合作用合成的有机物就开始富集13 C ;
(2) 细胞大小 [19 ] ,即细胞体积与表面积比 ; (3) 水体
中的 CO2 浓度 [24 ,25 ] ,在 CO2 限制下 ,光合作用体系
中的 RuBP 酶的效率降低 ,藻类开始富集13 C ; (4) 水
体温度 [26 ] ,海洋浮游生物的碳同位素组成受水体温
度的影响 ,低温水域浮游生物与温暖水域相比富集12
C ; (5) 不同的物种间的区别 ,不同的生物的生物合成
物质同位素组成是不相同的 [19 ,27 ] 。
对于沉积物中来自于陆生植物的有机质 ,其影
响因子是不同于水生植物的。Yamada 和 Ishiwatari
1999 年认为通常对陆生植物中δ13 C 影响较大的因子
是 : (1) 大气中δ13 Cair的变化。通过直接测定冰芯内
的大气δ13 C 发现大气中δ13 C 呈下降趋势 ,这是工业
革命以来大量化石燃料燃烧、森林砍伐和土地使用
面积扩大的结果 ; (2) 植物叶片上气孔内外的 CO2
浓度比 ( Ci / Ca ) ; (3) 陆生植物类型的变化 (如 C4 植
物的丰度相对于 C3 植物变化 ,或 C3 植物种类的变
化) 。
Hunt1970 年认为随着沉积物形成时间的增长沉
积物成岩作用一般会增强 ,使富13 C 的醣类 ( - 19 ‰)
和蛋白质 ( - 18 ‰)发生分解 ,引起沉积有机质的碳同
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